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@ Verfahren zur HersfoMung von photostrukturferbaren UeberzOgen. 

@ Ver^hren zur Herstellung von photostrukturierbaren Ue- 
berzQgen. worin 

(I) ein zu beschlchtendes Materia], gegebenenfalls nach 
Erwarmung, mil einem Pulverlack enlhaltend 

(A) eine strahtungshartbare Verbindung und gegebenen- 
falls 

(B) einen strahlunsaktlvierbaren PQlymarisatlnsln'rtiator fur 
(A) 

elektrostatisch beschichtet wird, 

(II) das beschichtete Material env5rmt wird. um ein 
Schmelzen des Pulvers zu einenn Film, der nach AbkQhIung 
fast ist, zu bewirken, 

(ill) dar feste Film In eInem vorbestimmten Muster 
aktlnischer Strahlung ausgesetzt wird, bei der die strah- 
lungshirtbare Verbindung (A) und/oder der strahlungsak- 
tlvierbare PolymerlsaUonsinitiator (B) aktMert warden, so 
dass In den bestrahlten Bereichen die Komponente (A) 
ganz oder teilweise gehSrtet wird, gegebenenfalls 

(Iv) das beschichtete Material erhltzt wird, und dadurch 
die belichteten Teiie einer thermlschen Nachbehandlung 
unterzogen werden, 

(v) die Bereiche des Films, die nicht gehartetsind, durch 
Entwicklung entfernt werden und gegebenenfalls 

(vi) das beschichtete Material wieder erhitzt wird und 



dabel (A) nachgehartet wird. 
Das Verfahren erm6gllcht die Herstellung von photostruktu- 
rierbaren UeberzQgen, wie z.B. Galvano resists oder vorzugs- 
weise Lotstoppmasken ohne Verwendung von Losungsmittein 
bel der Beschlchtung, wIe bel FlOssigreslsts, und ohne 
Gebrauch von Hitfsfollen, die bei Trocken resists benotlgt 
werden. 
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Beschrelbung 

Verfahren zur HersleHung von photostrukturlerbaren UaberzUgen 

□ie Ertindung betri«t ein Vertahren .ur 

^...^^.^ umer andere. a.s 3a— sts oder ais uatstoppmasMn 
'^"^rno-U.sts d-,enen zor AbdeoK.ng dar TeHe^^^^^^ 

Oberflachenbehandlungindenentsprechenden Teo^^^^^^^^^^ Schaltungen ein teurer Arbeitsvor- 

galvanisohe Oberflaohanbahandlung '^""^ff'/dffu^^^^ Die wiohtigsten Kriterien sind daher: 

brB-^nS,g\"eH^^^^ ^"^^'^^ """^ 

'Tehf lernrirenzeichnung bei 9^^^^^^^^'^ SXSSten and hohan Stromausbeu.an 

("Griessbildung") . u «- « 

-insgesamt gute dielektrische EigGnschaTten ^^^jtst H?.mit beim Druck gute Konturenscharfe und 

vernetzbaren Folienresists (Trockenraslst) Anforderungen gestellt. Sie mussen eine hohe 

An die photopolymerlsierbaren Lacke .^m Leitermetail und auf Kunsm 

Bildaufiosung und Entwickelbarkeit.eine gute Haftung auf de^^^^ Erzfelung soloher 

hohe thermlsche, mechanlsche. -'^ktnsche "nd chemisch^ R^^^ ^,nd Blasen 1st. Um den 

Eigensohaften muss eine Sohutzsch.cht ^f^^'^^^* ^f^^'^^^i,";^ einem Lfitstopplack hergestellte 

35 Anforderungen beim Lotvorgang zu genugen -^^^^^^ 

Schutzmaske Temperaturen von z.B. 270 C ^ahrwd 1 0 bekun ^^^^ warden Qblicherweise 

Photostrukturiarbare UeberzQge. wie z.B^ °Lacke Solche Lacke und ihre 

unter Verwendung "Ssungsmittelhaitiger photoemf^flndhcher L^^^^^^ beschrleben. Bei der 

Anwendung zur Herstellung eines L5tmuste^^^^^^^ 
40 Hersteilung solcher Ueberzuge wd die ':«'t^;P'!«^!r'^^^^^^^^ wird verdampft, wodurch a,n 

in einem flOchtigen organischen L°f ""9= -^f ^' durch eine Voriage aktlnisoh bestrah It. 
Film der photopoly merisierbaren Substanz entstelit der "-"^ ™ra , ,53,1^,^, v^rden. wahrend die 

wobai dle'^bastrahltenTeile des Films ?mom^o^l^rsnun6 6^^^^ „.„ht 
von derStrahlunggesohutzten Teiie imwesentHchenu^^^^^ Uosungsmittel. welches die 

45 bestrahlten. nicht polymeriserten Te.e des Flms ^^-^^^ Diese letzte Stufa wird Qblichenveise 
bestrahiten photopolymerisierten Telle nicht lost, weggelost. Die 

•Entwicklung" genannt. cr-hirht elner Dhotopolymerisierbaren Substanz auf die 

Wunschenswert ware ein Verfahren. bei dam eine f ^Jji^^ ^^^^^^^^^^ ^orni ist. welche man durch eine 
L eiterplatte appliziert wird und diese Schicht in e.ner ^s^*^"' '"'"""^^ ^Qssen Dadurch liessen sich 
vS beuc'hfen kann, ohne dabel '^^P^j^^f^^^^^^^ 

nicht nurdie mitderVenvendungvon Los""^.,'"^*^'";^^^^^"^ auchdie beim Verdampfen des 

sowie die Kosten der Wiedergewinnung LosungmMel veme^de^^^^^ entstehenden Probleme. 

LSsungsmittels durch Blasen- und Porenbildung in f^J>^°'°^^^™ Endeigenschaften (wis z.B. 
wurden nicht auftreten. Ausserdem ware auch 

Wasserbestandigkeit) durch R-tiasungsm.tte, .m g^^^^^^^ photostrukturier- 

Es wurde nun gefunden, dass dieses ^'e' e^-^icht werde^^^^^ 
baran UeberzQgen bestimmte Photoe-^Pflndliche Pu verlacte v^^^^^ ^^^^^^ Qblicherweise 

Pulverlacke auf der Basis ^erschiedener Bindem^el slnd sert 1^^^^^^^^ beschiohtet. Wie der 

eiektrische Leiter. wie z.B. Metalle. mit der P"'^^^^^''*'""^ '"!,hf Lette^^^ ais auch Nichtleiter glelchmassig 
SO Fachmann weiss, ist es aber ausserst schwierig, sowohl Leiter 

elektrostatisch zu beschichten. vprfahren zur Hersteilung von photostrukturlerbaren 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren zur nersi 

Ueberzugen, wprin 
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(i) ein zu beschlchtendes Material, gegebenenfalls nach Erwarmung, mit einem Pulverlack enthaltend 

(A) eine strahlungshartbare Verbindung und gegebenenfalls 

(B) einen strahlungsaktivierbaren Polymerisatinsinitiatorfur (A) elektrostatisch beschichtet wird, 

(ii) das beschichtete Material erwarmt wird, urn eiri Schmelzen des Pulvers zu einem Film, der nach 
Abkuhlung fest ist, zu bewirken, 5 

(iii) der feste Film in einem vorbestimmten Muster aktinischer Strahlung ausgesetzt wird, bel der die 
strahlungshartbare Verbindung (A) und/oder der strahlung saktivierbare Polymerisationsinitiator (B) 
aktiviert werden, so dass in den bestrahtten Beretchen die Komponente (A) ganz oder teiiweise gehartet 
wird. gegebenenfalls 

(iv) das beschichtete Material erhitzt wird. und dadurch die belichteten Telle einer thermischen w 
Nachbehandlung unterzogen werden, 

(V) die Bereiche des Films, die nicht gehartet sind, durch Entwicklung entfernt werden und 
gegebenenfalls 

(vi) das beschichtete Material wieder erhitzt wird und dabel (A) nachgehartet wird. 

Das im erfindungsgemassen Verfahren zu beschichtende Material kann z.B. ein Letter, sowia ein mit Leitern 15 
versehener Nlchtleiter. z.B. eine Leiterplatte. sein. Die hergestellten phdtostrukturierbaren Ueberzuge konnen 
insbesondere als Gatvanoreslst oder besonders bevorzugt als L6tstoppmasken verwendet werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren ermoglicht die gleichmassige Beschichtung von Leiterplatten ohne 
Verwendung losungsmlttelhaltiger Lacke. Es werden poren- und blasenfreie gleichmassige Beschichtungen 
mit guter Haftung erzielt. Zudem ist die gteichzeitige beidseitlge Beschichtung moglich, und die SchichtdlckG 20 
kann vom Anwender nach Wunsch varilert werden. Das Aufbringen der Beschichtung erfolgt ohne dass auf 
der Platte vorhandene Bohrstellen verstopft werden, so dass Polymerreste bei der Entwicklung vollstandig 
entfernt werden. Eine Anwendung von Hiffsfolien, wie beim Trocken resist, wie z.B. in US 4,289,841 
beschrieben. ist dabei nicht notig. Der nach dem vorliegenden Verfahren erhaltene Lotstopplack ermoglicht 
z.B. eine gute Einbettung der Lelterbahnen und weist eine gute thermische, mechanlsche, elektrische und 25 
chemische Resistenz auf. 

Die DE-OS 25 18 656 beschreibt Stoffgemlsche enthaltend Epoxidharze und Oniumsaize von Elementen der 
Gruppe Va des Periodensystems. Die Stoffgemlsche sind strahlungshartbar und werden bevorzugt In flOssiger 
Form, unter anderem auch als Photoresist angewendet Es wird auch envihnt, dass die Stoffgemische als frei 
fiiessendes Pulver verwendet werden k6nnen, und In einem Beisple) wird die Beschichtung einer Stahlplatte 30 
mit einem Pulverlack und anschliessende Photohartung der Beschichtung beschrieben. DIese Llteraturstella 
offenbart aber weder die Verwendung von Pulverlacken als Photoresist, und noch wenlger legt sle den Einsatz 
von strahlungshartbaren Pulveriacken fur die Herstellung von Galvanoreslsts oder Lotstoppmasken . fur 
Leiterplatten nahe. Bei diesen Anwendungen mGssen strukturferte Oberflachen vollstandig beschichtet 
werden. Dabei ist es insbesondere wichtig, dass der Lack auch alle auf den Leiterplatten eventuell 35 
vorhandenen Hinterschneidungen ganzlich ausfulit, ein wesentliches Erfordemls fur ainen genugenden 
Schutz der Leiter. 

Die US 4,307.177 offenbart losungsmlttelhaltige Beschichtungen hergestellt durch Strahlungsvernetzung 
kationisch polymerlslerbarer Substanzen ohne Epoxidgruppen in Gegenwart von strahlungsempfindlichen 
aromatischen Haloniumsalzen. Die Beschichtungen konnen unter anderem auch zur Bilderzeugung als Resist 40 
verwendet werden. 

Im erfindungsgemassen Verfahren werden als Komponente (A) des Putverlackes strahlungshartbare 
Verbindungen eingesetzt. Geeignete strahlungshartbare, lackbildende Verbindungen sind dem Fachmann 
gelaufig. Es kommen sowohl Substanzen in Frage, welche, gegebenenfalls in Anwesenheit eines kationischen 
Photointtiators, kationisch polymerisieren, als auch solche, welche, gegebenenfalls in Anwesenheit etnes 45 
radikailschen Photoinitlators. uber Radikale polymerisieren. 

Eine bevorzugte Gruppe strahiungshartbarer Verbindungen der ersten Art sind Epoxidharze. Als 
Epoxidharze konnen die ublichen, fur Pulverbeschichtungen geeigneten Epoxidharze verwendet werden. 
Solche Verbindungen sind belsplelsweise in der DE-OS 28 38 841 beschrieben. Die verwendeten Harze haben 
vorzugsweise einen Epoxidgehalt von 0,5 bis 12 Aequivalenten pro kg, sind bei Zlmmertemperatur fest und 50 
konnen, falls erforderlich. durch Umsetzung mit z.B. einem zweiwertigen Phenol vorverlangert werden. 
Bevorzugt sind Epoxidharze, die im Durchschnrtt mehr als eine Epoxidgruppe pro Moiekul enthalten, 
insbesondere Potyglycldylderivate von Aromaten, Heteroaromaten oder Cycloallphaten. Besonders bevorzug- 
te Epoxidharze sind gegebenenfalls vorverlangerte Polygtycldylether eines Bisphenols, wie z.B. Blsphenol A, 
Tetrabrombisphenol A oder Blsphenol F, oder Insbesondere Polyglycidyiether eines Novolaks, wie z.B. eines ss 
Phenol- Oder Kresolnovotaks. Es konnen auch Gemische verschiedener Epoxidharze verwendet werden. 

Bei Verwendung von Epoxldharzen als Komponente (A) des Im vorliegenden Verfahren eingesetzten 
Pulverlacks werden vorzugsweise ertindungsgemass als strahlungsaktivierbare Potymerisationsinitiatoren (B) 
katlonische Photoinitiatoren eingesetzt. Eine weitere Verbindungsklasse, die mit kationischen Photolnltlatoren 
hartbar Ist, stellen die Vinylether dar. Bevorzugte kationische Photolnltlatoren sind Haloniumsaize, 60 
lodosylsaize, Sulfoniumsalze. Sulfoxoniumsaize oder insbesondere Metallocensalze. Beispiele solcher 
Halonium-. lodosyl- und Sulfoniumsalze sind z.B. die unter den Formein II, IV und III in der EP-A 153 904 
erwahnten Verbindungen. Geeignete Sulfoxoniumsaize sind belsplelsweise in den EP-A 35 969, EP-A 44 274, 
EP-A 54 509 und EP-A 164 314 beschrieben. 

Eine Uebersicht uber weitere gangige Oniumsalzinitlatoren bietet "UV-Curing, Science and Technology" 65 
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(S.P.Pappas, Technology Marketing Corp., Stanford, Connecticut. USA) a qa oi^ Ko<=^hriPhPn 

BevonTugte Photoinitiatoren sind Metallocensalze. wie beispielsweise in der EP-A 94 915 beschneben, 
insbesondere Eisen-Aren-Komplexe, wie z.B. Verbindungen der Forme! I 
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20 



25 



30 



worin s 1 Oder 2 bedeutet. 1 1 . 2, 3. 4 Oder 5 ist. X fQr ein nicht nukleophiles Anion steht. R1 ein 7t-Aren 1st und 

R2 ein Anion eines 71-Arens, bevorzugt Cyclopentadienyl. bedeutet 

Beispiele fur bevorzugte 71-Arene sind Cumol. Naphthaiin. Methylnaphthaim oder StHb^ 

Beispiele fur Anionen X sind PFs". AsFe' SbPe". SbFsOH". CF^SOs-. CF3.CF2-SO3 , C4FeS03 . 

TiFe^-. Phosphorwolframat {POa6^\2^-) oder Siliciumwolframat (Si04oWi2p. i^^^uj^.ti^ 
Man kann auch Kombinationen dieser Metallocensaize mit Oxidationsmittein e.nsetzen. Soiche Konnb.nat.o- 

nen sind in der EP-A 126 712 besciirieben. . « * 

Zur Erhohung der Lichtausbeute setzt man. ]e nach Inltiatortyp. falls envunscht. f ^""^^ 
Beispiele dafQr sind polycycllsche aromatischa Kohlenwasserstoffe oder aromatische Ketoverbindungen. 

Spezifische Beispiele bevorzugter Sensibilisatoren sind In der EP-A 153 904 erwahnt 
We^re Verbindungsklassen die erfindungsgemass als kationische Photoin>t,a oren ^^^^J^^e^^lfj^^^^ 

konnen, sind Misohungen aus einem Aluminlum-Chelat, wie z.B. Aluminium-Acetylacetonat Oder -salicylat. mit 

Silanen, wie beispielsweise 



^Bu-O-O-SiPhs Oder *Bu-0-0-sl-0-0-''Bu 



Soiche Verbindungen sind z.B. in den EP-A 103 305, EP-A 91 131 , EP-A 76 102 und EP 135 887 beschneben^ 
Eine weitere Gruppe bevorzugter, im erfindungsgemassen Verfahren e.nsetzbarer =t.rahlungshartbarer 
Verbindungen (A) s'lnd ethylenisch ungesattigte Verbindungen. Dabei sind 

Monocarbonsauren. Vinylgmppen enthaitenda Verbindungen oder Maleinim.de.nhe, en «"thaitenda Verbm- 
dungen bevorzugt. Bevoriugte slrahlungshartbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen (A) enthalten 
mindestens eine, vorzugsweise mindestens 2, Qruppen der Forme! 11 

worin fT^a^erstoff, Chlor ode^Brom oder eine Ci-C4-Alkylgruppe 1st. Es kann sioh dabei zum Beispiel urn 

Polyether-Acrylate. Polyester-Acrylate. Polyester-Urethan-Acrylate, Urethanaci^late 
EpLdacrylate handeln.Geelgnete Verbindungen der erwahnten Art sind dam F^^^^^ 

aSf bekannte Welse hergestellt werden. Sie sind z.B. in den US 3,380.831. 3.297,7^ US 4^29 4«l u^^^ 
3 586 526 bis '530 besohrieben. Es konnen auch Poiycaprolactone. wie z.B die .n US 3.700,643 °«enbarten. 
Z'imtsaurederlvate oder Alkyd-Urethan-Acrylate, wie z.B. in US 3,673,140 be«'=hrieben. elngesetzt wer^^^ 
Als Malelnimldyleinhelten enthaltende slrahlungshartbare Verbindungen (A) sind z.B. die in US 4.115,368. 
US 4 079,041 und US 4,544,621 beschriebenen Poiymere zu enwahnen. ^. . ^ ^ ^ *• 

VerschiedeneTypen UV-hartbarer Poiymere sind beispielsweise in "Ultraviolet Radiatiorj Cured Coatings . 
Journal of Paint Technology, Bd. 46, No. 596. S. 60 (1974) sowle in American Paint Journal, vom 4.9.1972 auf 

^' BLonSrssUahlungshartbare ethylenisch ungesattigte Verbindung^^^^^ 

te. Seiche verbindungen sind z.B. in den US 4,129,488, US 3.586,526 bis '530 und D^-OS ^ 44 CS7 
beschrleben. Sle konnen zum Beispiel durch Umsetzung von Epoxidharzen mit geeigneten (Meth)Acn^saure- 
derivaten hergestellt werden. Die ubllchen Epoxid-Acrylate enthalten praktisch l<eine nicht reagierten 
Epoxidgruppen mehr. Es k6nner^ aber auch doppelfunktlonelle Verbindungen, bei denen nur e.n TeH der 
Epoxidgruppen umgesatzt wurde und welche daher sowohl Epoxid- als auch (Meth)Acrylatgruppen enthalten, 

verwendet werden. „ w t.. _i i^^^^^ 

Erfindungsgemass konnen auch Gemische verschiedener definition sgemasser Verbindungen als Kompo- 

nenten (A) bzw. (B) des Puiveriacl<s eingesatzt werden. v, . . . ,a> 

Beim erfindungsgemassen Einsatz von strahlungshartbaren ethyleniscii ungesatttgten Verbjndungen (A) 
werden geeigneterweise als strahlungsaktivierbare Polymerisationsinitiatoren (B) ^^^ikalische Pliotoinitiato^ 
ren eingesetzt. Bevorzugte radikallsche Photoinitiatoren sind Benzoine. Benzophenone. Acetophenone. 
Thioxanthone oder Metallocene, insbesondere Titanocene. 

Folgende Verbindungsklassen sind z.B. als Komponente (B) geeignet: 
1) Aroyiketale derFormel 111 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



07/10/2001 09:12:03 Seite -4- 



0 286 594 



?R3 



-Ar2 



(III), 



worin 

Ar^ Phenyl oder durch Ci-C^-AIky) odcr Halogen substituiertea Phenyl 1st. 

Ar2 eine der fur Ar^ gegebenen Bedeutungen hat oder Wasserstoff. Ci-Ca-Aikyl oder Cs-Ce-Cycloalkyl 10 
bedeutet, 

R3 und R* unabhangig voneinander Ci-Ce-AlkyI, C3-C4-Alkenyl, C7-Cio-Phenylalkyl oder durch Halogen, 
Ci-C4-Alkoxy. Cs-Ca-Dialkylamino. Morphollno oder Piperidino substituiertea C2-C4-Alkyl bedeuten, oder 
R3 und R* zusammen C2-Ci2-Alkandlyl oder 2-Buten-1 ,4-diyl bedeuten. 

Solche Verblndungen sind aus den US-PS 3.715,293, 3,998,712. 4.485.249 und der GB-PS 1 390 006 15 
bekannt. 

2) Benzoin-Derlvate der Formel IV 




25 

worin 

Ari Phenyl oder durch Ci-C4-Alky! oder Halogen substltuiertes Phenyl bedeutet, 
RS Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. Ally!. Benzyl, Hydroxymethyl oder (Ci-C4-Aikoxy) methyl bedeLrtet. 
RS Wasserstoff. Ci-Cs-Alkyl. Cs-Ca-AlkoxyalkyI, Ally! odar Benzyl bedeutet oder R6 und R^ zusammen 
-CH2-O-CH2-. -CH2-0-C(CH3)2-oder -CH2-0-CH(C6H5)- bedeuten, 30 
Solche Verblndungen sind z.B. in den DE-PS 1 694 149 und 1 923 266 beschrleben, 
3) Acetophenonderivate der Formel V 



.3XL 



Ar3— C— 6— y (V), 



R-JJ_ 



35 



40 



worin 

Ar3 Phenyl oder durch einen oder mehrere der Reste Halogen. Ci-Cis-AlkyI, Cs-Cu-Alkenyl, 
Ci-Ci2-Alkoxy, Ci-Ci2-Alkylthio, Ci-Ci2-Alky!amino, C2-C24-Dialkylamlno. C4-C8-B!s(hydroxyalkyl) -ami- 
no, Phenoxy, Phenyithio. 4-Tolylthio. 2-HydroxyethylthIo. Allyloxy, Allylthio, Diallylamino, BIs(2-methoxyet- 
hyl)amino, Morpholino, Piperidino oder F=Vrrolidino substituiertes Phenyl bedeutet, ^ 
R^ und R6 unabhangig voneinander Ci-Ca-Alkyl oder durch OH, Ci-C4-Alkoxy, Benzyloxy, -CN, 
-COO(Ci-Ca-Alkyl), C2-C8-Dialkylamino oder Morpholino substltuiertes Ci-C4-Alkyl bedeuten. oder R^ 
und R8 zusammen C2-C9-Alkandiyl, (Ci-C4-AIkoxy)-pBntandiyl-1,5, Ca-Cg-Oxa- oder AzaalkandiyI oder 
Cs-Cg-Alkendiyl bedeuten und 

y eIne Gruppe -ORS oder -NR^ORH bedeutet, worin R9 Wasserstoff, Ci-Ca-AlkyI, durch OH. ^ 
Ci-C4-Alkoxy Oder CN substituiertes C2-C4-Alkyl, Allyl, Benzyl oder TrimethyJsily! bedeutet oder R9 und 
R^ zusammen eine Gruppe -CH2-O-CH2- -C(CH3)2-0-CH2-. -CH(CH3)-0-CH2- oder -CH(CeH5)-0-CH2- 
bedeuten und R'lo und R11 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-AIkyl. durch OH, Ci-C4-Aikoxy, 
-CN Oder -COO(Ci-C4-A!kyI) substituiertes C2-C4-Alkyl, Allyl, Benzyl oderCyclohexyl bedeuten oder R^o 
und Ri 1 zusammen Ca-Cr-AIkandiyl bedeuten, das durch -O- oder -NRi2_unterbrochen sein kann, wobal ^ 
R12 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder C2-C4-HydroxyalkyI bedeutet. Solche Verblndungen sind z.B. in der 
DE-OS 2 722 264 und der EP-A-3002 beschrieben. 
4) Ester von Arylglyoxylsauren der Formel VI 



ii— OR^^ (VI), 

worin 

R^2 ein unverzweigter oder verzweigter allphatischer Ci-Cio-Kohtenwasserstoffrest, Phenyl, Benzyl, 
Cyclohexyl oder Trimethylsllyl 1st und 

R'*3 unsubstltulertes Ce-Ci4-Aryl oder durch eine oder mehrere der Gruppen Alkyl. Alkoxy, Aryloxy, 
Alkylthio. Aryithio oder Halogen substituiertes Phenyl bedeutet. ' ^ 
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US-PS 4.038,164 und 4.519,883 beschrieben. 
5) Acylphosphinoxide der Formel VI 1 




(VII) , 

CO — ^R^* 



C.-Cs-AIkyi C5-C6-Cycloalkyl. unsubstituiertes oder durch Halogen, AIM ^^^^rAlkoxy substituiertes 

"d^' V^bindungen der Formel VII sind tertiare Acylphosphinoxide oder Acylphosphinsaure-ester. Sle sind 
z B in den US-PS 4,265.723 und 4.292.152 beschneben. ^„ , „ . „ a loeno pp-A 152 377 

Geeignete Metallocen-Photoinltlatoren sindz.B. in EP-A 94914, EP-A94 915. ^^-^^^^^frlrlpV^elk 
EP A 207 889 und EP-A 122 223 beschrieben. Geeignete Titanocene sfnd Insbesondere .n der EP-A 186 626 

""a^e ^-indungsgemiss einsetzbaren Pulverlacke « ^^^^^ 

Lie" ttM»,Mn.l. und m*..ond.r. Entg»™gsmltt.l. V.r1«<™m.l th.rm»cl» H»ter, FulMoM uM/odw 

B® der Firma HOECHST (ein Carbamidsaureharz aus Butylurethan und Formaidehyd). 
Als Entgasungsmittel wird vorzugswelso Benzoin eingesetzt. 

Z .er Bestandtei-e, -B^-n ejner K^g^^^^^^^^^^^^^ hergestei. 

warden. Eine andere Mogiichke. HersteHung bes.e^^^^^^^ 

^^l^^^:^^::^^^^^^ -n 0,01S bis eoo ^. und 

'''t^:^::!:K::l^.^\.^ und ,b) .n '--'-'-^^-♦^^i-^^^^^^^^ 

kleinen IWIengen. bevorzugt bis 20 Gew. o/o. bezogen auf die Gesamtmlschung, zugeseizi. 
ubrigen Bestandtelien der Mischung vertraglich sein. beiaeaeben werden, 

Ferner konnen den Mischungen noch Katalysatoren, Beschleun.g^^^^^^ 
insbesondere. wenn die Komponente (A) ein Epoxidharz ist. Diese Zusatse J"^' ^ieser 

rharmlschen Nachbehandlung eine Nachhartung der f PO><i^komP7^"»^' J"^^^^^^^^^^ 
^ Nachhartungssohritt nach der Entwickiung des Photoresists. Gee gnete Harter ^^'^"l^ '"TJi;^^^ 
sen Verfahr'en ais Harter fOr ^P°«dharze verwe^^^^^^^ 
Hydroxylgruppen. Carboxylgruppen und insbesondere oaroonsaureannyuf luy 

^^Sie er«ndungagen,.ss zu verwendenden «ke enth^.en ^^--^^^Stof^^^^^^^ 
Komponente (A). 0.5 - 20 Gew o/o des Photoinitaotrs (B) und 0 - 20 Gew. «/o aer ^usai^ y 
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sich die Anteils der einzelnen Komponenten jeweils zu 100 o/o und die Mengenangaben sind auf die 
Gesamtmenge bezogen. 

Ganz besonders bevorzugt enthallen die Pulverlacke. bezogen auf die Gesamtmenge. 60 - 99 Gew.Q/o der 
Komponente (A), 1 - 10 Gewo/o des Photoinitiators (B) und 0-15 Gew. der Zusatzstoffe, 

Vorzugsweise hat der erfindungsgemass zu verwendende Pulverlack einen Enveichungspunkt im Berelch 5 
von etwa 50 bis 150°C. insbesondere etwa 65 bis 110'C. 

Die Scliichtdicke des Pulverfackes kann nach Bedarf variiert werden. Bevorzugt werden Schichtdicken von 
ca. 20 bis 200 pjn, insbesondere von 30 bis 100 \im. 

Der Pulverlack wird erfindungsgemass auf das, gegebenenfalls vorgeheizte. zu beschfchtende Material. z.B. 
auf eine Leiterplatte. mittels einer der fOr die Beschichtung von Gegenst^nden mit Putverlacken bekannten 10 
Methoden appliziert. Geeignete Beschichtungsverfahren sind beispielsweise das Wirbeisinterverfahren oder 
das in der DE-OS 24 11 629 beschriebene Verfahren (elektrostatisches Wirbalsintem). Das Aufbringen des 
Pulverlackes kann auch mit einer elektrostatischen Puiversprltzplstole bei Spannungen von vorzugsweise 
30 - 100. insbesondere 40 - 80 kV erfolgen. Dabel wird das zu beschichtende Materiai vorzugsweise auf eine 
Temperatur von uber lOO'^C, Insbesondere etwa 150 bis 200°C, vorgeheizt. Nach erfolgter Beschichtung wird 15 
das Material noch etwa 1 bis 5 MInuten bis zum Schmelzen des Pulvers zu einem porenfreien Film erwarmt. 
Der Film 1st nach Abkuhlung test und klebfrei und kann z.B. zur Herstellung einer Lotstoppmaske belichtet 
werden. 

Die Uchtempfindllchkeit der erfindungsgemass verwendeten Pulverlacke relcht In der Regel von UV-Gebiet 
(ca. 200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr brelten Bereich. Bevorzugte Anwendung findet 20 
aktinische Strahlung einer Wellenlange Im Bereich von etwa 300 bis 550 nm. Ais Lichtquellen kommt daher 
eine grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl PunktqueUen als auch 
flachenfdmnlge Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beisplele sind: Kohiellchtbogenlampen, Xenon-Lichtbo- 
genlampen, Quecksilberdampflampen. gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Halogenlam- 
pen), Fluoreszenzlampen. ArgonglOhlampen. Elektronenbtitzlampen und photographlsche Flutlichtlampen. 25 

Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemassem Bildmaterial kann je nach Anwendungszweck und 
Lampentyp bzw. -starke variieren. z.B. zwischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet sind Laserlicht quellen. 
z.B. Argonioneniaser oder Kryptonionenlaser mit starken Emisslonsllnien (Ar-Laser) bel 457, 476, 488, 614, 
528 nm. Bei dieser Art der Belichtung ist keine Photomaske Im Kontakt mit der Photopoiymerschicht 'mehr 
nbtig; der gesteuerte Laser-Strahl schreibt direkt auf die Schicht. Hier ist die hohe Empfindllchkeit der 30 
erfjndungsgemassen Materialien sehr vorteilhaft, die hohe Schreibgeschwindlgkeiten bet relativ niedrigen 
intensltaten eriaubt. 

Nach der bildmasstgen Belichtung des Materials und vor der Entwickiung kann es vorteilhaft sein, fOr 
kOrzere Zeit eine thermische Behandlung durchzufOhren. Dabei werden nur die bereits belichteten Telle 
thermlsch gehartet. DIese thermische Behandlung ist besonders empfehlenswert bei den Metallocen-Photoi- 35 
nitlatoren. Sle kann In konventionellen Oefen. beispielsweise In Konvektionsofen. stattfinden, aber auch mit 
IR-Strahlung. beispielsweise durch Bestrahlung mit IR-Lasern, oder in Mikroweilengeraten erfolgen. Die 
angewandten Temperaturen liegen im allgemeinen bei 50 - 160'C, bevorzugt bel 80 - 130*' C; die Hartungszeit 
ilegt in der Regel zwischen 6 und 40 MInuten. 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermlschen Nachbehandlung werden die unbelichteten Stellen 40 
das Photolackes in an sich bekannter Welse mit elnem Entwickler entfernt. 

Die Entwickiung erfolgt mit einer basischen wassrigen Losung oder vorzugsweise mit organischen 
Losungmitteln. In Fraga kommen beispielsweise 2-EthoxyethanoI, Aceton. Methyl. Ethyl-Keton, y-Butyrolac- 
ton, Benzylalkohol, n-Butyldiglykol (Diethylengiykolmonobutyiether), Propylencarbonat und insbesondere 
Cyciohexanon sowie Mischungen dieser Losungsmittel. ^ 

Nach der Belichtung und Entwickiung kann das Reliefbiid nochmals einer thermlschen Behandlung 
unterworfen werden. Diese erfolgt vorzugsweise bei 80 - leo^'C. Insbesondere bei 1 10 - 1 50** C wahrend 10 bis 
120 Minuten. Dabei reagieren verbleibende, noch nicht umgesetzte reaktive Gruppen. 

Durch diese zusatzliche thermische Netzwerkbildung werden besonders reslstente und dauerhafte 
Reliefbilder erhalten. die sich durch gute thermomechanische, chemlsche und elektrische Eigenschaften, 50 
insbesondere Stabiiitat. Haftung und hohen spezlfischen Durchgangswiderstand auszeichnen. 

Der Begriff 'Belichtung mit einem vorbestlmmten Muster aktinischer Strahlung' beinhaltet sowohl die 
Belichtung durch eine Photomaske, die ein vorbestimmtes Muster enthalt. beispielsweise eln DIapositiv, sowie 
die Belichtung durch einen Laserstrahl, der beispielsweise computergesteuert uber die Oberfiache des 
beschlchteten Substrates bewegt wird und auf diese Welse eln Bild erzeugt. 35 

In den folgenden Beispielen wird die Erflndung naher eriautert. 

Der in den Beispielen erwShnte Lottest wird wie folgt durchgefuhrt: Auf die ausgehartete Prufplatte wird 
eine Flussmittellfisung aus 26 g Rein-Kolophonium und 100 ml Isopropanol mit einem Pinsel dunn aufgetragen 
und mindestens 20 min bei Raumtemperatur getrocknet. Die derart vorbehandelte Prufplatte wird mit der zu 
prufenden i_ackschicht nach unten garlchtet auf ein bei 270 ± 5''C gehaltenes Lotbad (bestehend aus 50 % 60 
Blel und 50 0/0 Zinn) gelegt. Nach 10 s wird die Prufplatte vom L6tbad entfernt und leicht abgeschuttelt. Nach 
etwa 1 h Abkuhlung wird das Flussmittel durch zweimaliges Waschen mit Isopropanol entfernt, und die 
Prufplatte wird nach dem Trocknen (Abblasen mit Pressluft) mit Hilfe einer Stereolupe beurteilt. Um dem 
Lottest zu genugen, darf der Lack weder abheben oder abplatzen, noch Risse. Blasen oder Poren zeigen oder 
ZinnrOckstande, wie Perlen oder Zinnschleier, aufweisen. 55 



7 



07/10/2001 09:12:03 Seite -7- 



0 286 594 



Photoinitiator IV: Benzildimethylketai 
Seisplel 1: 

nalTg e"hntchen Kreso.-Novo.ak Epoxidharzes n.it einem Epoxldgehalt von 4,25 Aepu./kg und einsm 

Erwelchungspunkt von 99°C ^,„,.„honH a,,^ 90 o/o Blsohsnol-A-Harz und iO o/o Acrylron MFP (ein 

10O g eines Verlaufsmittelkonzentrates bestehend aus 90 ^'^P"°"°' " . /^g 
Acry^Misohpolymerisat der Fa. PROTEX). mit einem Epoxidgehalt von 1.25 Aequ./Kg 
50 g Photoinitiator I 
240 g Talk und 

20 g Grunpigtnent (Heliogengrun der BASF) w._h dem Abkuhlen der Schmeize wird die 

wird in einem Kneter PR 46 (Firma ^uss AG) au^gesohn^o zen^ ^^eriack we"st einen E™,eichungspunkt 
Masse zu einem felnen Pulver vermahlen Der so erhaltene t^u^^^^^ 

(Koflerbank) von 75 - 95«C auf. Der PulveHack w.rd n^t einer ^'j'<^;'^^™^^; f3,,eiterbaKnen versehene 
Ransburg-GEMA AG) bei «iner Spannung von 80 l^V au^^^^^ 175»C aufgewarmt und in der 

Epoxidglasfaserplatte gesprtet. Die Platte wird vor dem Spnton^^^^ 9 SprOhplstole 

wahrend 120 s bellchtet. Danach wird '^'^^ 

S^isi .» B**.l . I»rg„l.»l. M |.doc» dl. V.,bM». . .n.M.. 1 ^ 

Photoinitiator eingesetzt wird. ,h,=r=r,rit7nl«tnla mIt 40 kV auf eine auf 160°C vorgewarmte 

Dleser Pulverlack wird mIt einer a«k-PuK/ersprteplsto e rnlt ^ glelchmassige Schlcht 

Leiterplattegespritzt.NachdemAufschmelzenwahrend^s^^^^ Diete LSterplattl wird wie in Bsp. 1 

wird keine sichtbare Veranderung der Resistschicht beobachtet. 
40 Beispiel 3'. 

93fg%t'nrtec^nrschen. bron,ierten Epoxidphenolnovoiaks mit einem Epoxidgehalt von 3.7 Ae.u./kg mit 

einem Bromgehalt von 36 Gew. o/o 

50 g des im Beispiei 1 verwendeten Verlaufsmittelkonzentrates 
4S 10 g Photoinitiator 111 

loVGrOnFJigment (Irgalithgrun GLN. CIBA-GEIGY) -„*aeschmolzen. Nach dem Mahlen (Komgrosse 
Wird im Kr^eter bei einer Manteltemperatur von 80 C ^^l^^"^^^^^ 
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ca. 1M00^lm) wird der Pulverlack (Schmelzbereich 107 VJ" ^^.^^ des Pulveriacks (90 s 



beobachtet. 



Beispiei4: 900 g eines Epoxldaorvlat^. we-ches durch^ von ^^^^^^^^ 

60 Verfahren hergestellt wurde, . . ^ „ 

50 g des im Beispiel 1 beschriebenen Verlaufsmrttelkonzentrates 

50 g Photoinitiator IV 
240 g Talk. 

:er^e"tre^.rbSManteltemperatur von 60» C aufgeschmolzen. Nach dem Erstarren wird die Masse 



65 
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gemahlen und damit ein Pulverlack mit einem Erweichungsbereich von 67 - 84^0 erhalten. der mit einer 
e ektrostatischen Spritzpistole mit 80 kV Spannung auf eine 150«*C vorgewarmte Leiterplatte gespritzt wird 
Nach Aufschmelzen (2 Min/120°C) wird ein porenfreier Film mit guter Einbettung der Leitarbahnen erhalten' 
on "^''"^ ^^P- ^^eschrieban wahrehd 60 s belichtet. mit Cyclohexanon entwickelt und 

30 MIn bei 135 C ausgehartet. Die Platte zeigt nach dem Lottest kelne sichtbare Veranderung. 

Beispiel 5: 

EIne MIschung aus 

1B50 g eines technischen Bisphenol-A-Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 1.3 Aequ./kg und einem 
Erw/etchungsbereich von 65-75** C h a umu omcin 

100 g des im Beispiel 1 verwendeten Veriaufsmittelkonzentrates 
60 g Photoinitiator 11 
480 g Talk und 

20 g GrQnpigment (Hetiogengrun der BASF) 

wird in einem Kneter PR 46 (BUSS AG) aufgeschmolzen. Nach dem Erstarren der Schmeize wird die Masse 
fein vermahlen und Grobanteile mit Korngrossen > ; 100 lim werden ausgeslebt. Der Pulverlack welst einen 
Erweichungsbereich (Koflerbank) von 76-97-^0 auf. Der Pulverlack wird mit einer elektrostatischen 
Pu verspntzpistole (Typ 705 der RANSBURG-GEMA AG) bei einer Spannung von 80 kV auf eine doppelseitig 
mit einer Kupferfoiie kaschierte Epoxidglasfaserplatte von 1.6 mm Dicke gespritzt. Diese Platte welst 
Bohmngen von 0,6 - 1 mm Durchmesser auf und wird vor der Beschichtung mit dem Pulverlack In einem 
chemischen Kupferbad zwecks Durchkontaktiemng behandelt. Die mit dem PulveHack beschichtete Platte 
wird wahrend 90 s auf 175*>C erwarmt. Es resuttiert eine homogene Beschichtung von ca, 65 um Dicke Die 
L6cher sind im wesentlichen frei von Pulverlack, und durch eine gaivanische Abscheidung von Kupfer kann 
das chemisch abgeschledene Kupfer in den Lochwandungen auf die erforderliche Dicke verstarkt werden Die 
Platte wird durch eIne.Maske belichtete. nachgehartet und in Diethylengtykolmono-n-Butylether entwickelt Es 
entsteht ein Bild mit einer guten Auflosung und steilen Fianken. Die Platte wird nach folqendem 
Arbeitsschema in einem galvanischen Kupferbad behandelt: 

- Reinlgen durch 1-minutiges Tauchen in eine Losung von BUZ-R bei 25°C (Dr.lng. Max Schlotter GmbH -f 
Co.AG.), 

- 1 Min mit Leitungswasser spulen, 

-Anatzen In einer Losung von 120 g ENPLATE AD485 (IMASA AG. Dailikon, Schweiz) und 20 m) 
konzentrierter Schwefelsaure pro Liter Wasser. 

- Saures Kupferbad AC der Firma Erne AG. Dallikon. 75 Min bei ca. 25°C und einer Slromdichte von 3 A/dm2 
-Spulen mit Leitungswasser. 

Nach der galvanischen Behandlung der Platte welst der Galvanoresist kelne Beschadigungen wie Blasen 
Risse etc. auf und ist durch Strippen mit Methylenchlorid sauber entfernbar. Der erhaitene Kupferubenrua hat 
eine Dicke von ca. 50 jim. 

Beispiel 6: 

Eine MIschung aus 

60 Gwt. ( = Gewichtsteile) eines Epoxidacrylates. welches durch Umsetzung eines Epoxidharzes vom 
Bis-Phenol A-Typ mit einem Epoxidgehalt von 1,1 Aeq/kg und einem EnA^eichungsbereich von 75-65'*C mit 
Acrylsaure hergestellt wurde und als technfsches Produkt mit der Bezelchnung RIPOXY VR 60 von Showa 
HIghpoiymers in Japan erhaJtlich 1st, 
32,5 Gwt. des Urethanacrylates der Formel 

. CH3 
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hergestellt durch Umsetzung von Hexamethyfendiisocyanat mil Hydroxyethylmathacrylat nach dem Verfahren 

von J. Kaiser et aL, Israel J. Chem. 10, 157 (1972), 55 

^*^.^Aoo^f^.^''l^.^"^'^®'*^°'^^^"*''^*®® bestehend aus 90 Gwt. des Epoxidacrylates RIPOXY VR 60 und 10 

Gwt. ACRYLON MFP 250 (Acrylmischpolymerisat der Fa. PROTEX) 

2.5 Gwt. Photoinitiator IV 

0,5 Gwrt. AEROSiL R972 (DEGUSSA) 

wird wahrend 8 Stunden In der Kugelmuhle gemischt und fein vermahlen und dann durch ein Sieb von 100 iim 60 
Maschenweite gesiebt. Dieser Pulverlack wird mit einer elektrostatischen Spritzpistole auf ein Kupfer-Lamlnat 
tjeschichtet. Die mit dem Pulveriack beschichtete Platte wird wShrend 4 Minuten auf 120**C erwSrmt Es 
entsteht em gleichmassiger Film von ca. 50 ^im Filmdfcke. 

Die Platte vvird wIe in Beispiel 1 beschrieben durch eine Maske 30 Sekunden lang bslichtet und 
anschliessend 10 Minuten auf 110''G erwarmt Bei der nachfolgenden Entwicklung In einem Gemlsch von 50 65 
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10 



15 



Gwt. Propylencarbonat. 30 Gwt. Dlethylenglykolmonobutytether und 20 Gwt y-Butyrolacton wird ein BHd mit 
einer guten Auflosung erhalten. 

Beispiel 7: 

Elne Mischung aus 
60 Gwt. des in Betsplel 6 benutzten Epoxidacrylates 
32,5 Gwt. des Urethanacrylates der Formel 

CH3 

H.J^-<)CH.CH.-<>^-NH-<3 • 



hergBStellt durch Umsetzung von 4.4'-Diphenylmethandnsocyanat mit Hydroxyethylmethacrylat naoh dem 
Verfahren von J. Kaiser et ai., Israel J. Chem. 10, 157 (1972), 
2 5 Gwt. Photoinitiator IV 

5 Gwt- des in Beispiel 6 verwendeten Verlaufsmitteikonzentrates 
20 0.5 Gwt. AEROSIL R972 (DEGUSSA) 

25 Beispiel 6 erhait man ein Bild mit einer guten Autlosung. 



Patentanspruche 



1 Verfahren zurHerstellung von photostrukturierbarenUeberzQgenworin □...w^.w^r^tr 

S eTn zu^b^^^^^^^^^ gegebenenfalls nach Erwarmung. m.t e.nem Pulverlack 
enthaltend 

55 (A) einestrahlungshartbareVerbindungundgegebenenTalls 

(B) einen strahlungsaktivierbaren Polymerisationsinitiatorfur (A) 

'■'S dl^est^^^^^^^ Wlrd, urn ein Sohn.e..en des Pulvera zu e.nem der nach 

'^'irSlSpI'm 1^^^^^^^^ Muster aMinischer Strahlung -^rn^^t^-^^^^^^^^ 

die strahlungshartbare Verbindung (A) und/oder der strahlungsaktwierbare P° V^^^^^^^^^'^^^^^^^ 

(B) aktiviert werden. so dass in den bestrahlten Berelchen die Komponente (A) ganz oder tetlwalse 

'ly^aT^'esrhSe M^erial erhitzt wird, und dadurch die beiichteten Telle einer thermischen 

^Xt^BtreX"™ geh^rtet sind. durch EntwicK.ung entfemt werden und 

^Xd\"sbltlclitete Material wioder arhlmwird und 
2 Verfahren nach Anspruch 1. worin der photostrukturferbare Ueberzug e.n Qalvanoreslst oaer 

'%'"?:rfSfr:n'racTA^^^^^^^^^^ die strahlungshartbare Verbindung (A) ein 

durchschniliiich mehr als einer Epoxidgruppe pro MolekQI ist. und vorzugswe,se em PolyglyCdylderivat 

'^TvSerrfach An'i!.ch 5. worin die Verbindung (A) ein Ester fj- ^^-j-^^^^^^^ 
Monocarbonsaure, eine Vinylgruppen enthaltende Verbindung Oder e.ne Male.nimideinhelten enthaltende 

enthalt. worin R3 Wasserstoff. Chlor oder Brom oder ^^^^^^^V*^'' o^^'fthfr^Irrvlat ein Polvester-Acrylat. 
65 8. Verfahren nach Anspruch 7. worin die Verbindung (A) e.n Polyether-Acrylat, em Polyester Acryiai. 
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ein Polyester-Urethan-Acrylat, ein Urethanacrylat oder insbesondere ein Epoxid-Acrylat ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, worin der strahlungsaktivierbare Polymerisationsinitiator (B) ein 
kationischer Photolnltlator Ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, worin der katlonische Photoinltiator (B) ein Haloniumsalz, ein 
lodosylsalz, ein Sulfoniumsatz, ein Sulfoxoniumsalz oder Insbesondere ein Metallocensalz ist. 5 

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin der kationische Pholoinitiator (B) ein Elsen-Aren-Komplex ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, worin der strahlungsaktivierbare Polymerisationsinitiator (B) ein 
radikalischer Photoinitlator Ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin der radikalische Photolniator (B) ein Benzoin, ein Benzophenon, 

ein Acetophenon, ein Thioxanthon oder ein Metallocen, Insbesondere ein Titanocen, ist. to 

14. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Pulvertack zusalzlich zu den Konnponenten (A) und (B) noch 
Entgasungmittel, Veriaufsmittel, thermische Harter, FQIIstoffe und/oder Pigmente enthSIt. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Pulveriack einen Enveichungspunkt Im Bereich von etwa 50 
bis 150*C, vorzugsweise etwa 65 bis 110° Chat. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die aktlnlsche Strahlung eine Wellenlange im Bereich von etwa 300 15 
bis 550 p.m hat. 
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